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以较大粒径的聚苯乙烯或 *+,$ 胶体微球的单层有序薄膜作基膜，较小粒径的 *+,$ 微球作第二层，用分步旋涂

法快速制备了二元双层胶体微球复合有序薄膜 -膜中小粒径微球与大粒径微球的粒径比!. #/$#—#/)0，大粒径与
小粒径微球的排列方式可表示为 1*!（ ! . "，$，⋯，"(）-旋涂速度、旋涂时间、微球悬浮介质的黏度、悬浮液中微球的

数密度、旋涂衬底的可润湿性等因素均会影响旋涂组装胶粒薄膜的质量 -在旋涂衬底能够被胶体微球悬浮介质完
全润湿的前提下，适宜的胶体微球数密度、旋涂速度、旋涂时间是旋涂组装有序薄膜的必要条件 -

关键词：复合有序薄膜，分步旋涂，胶体微球模板
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" / 引 言

微米或亚微米尺度的单分散胶体微球能够自组

装形成具有三维有序结构的胶粒晶体，在生物、化

学、光学、电学及磁性材料等方面具有重要的潜在应

用［"］- 但传统的重力沉降、垂直沉积等胶粒自组装
方法难以精确控制组装层数，且几乎只能由单一材

料、单一尺度的胶体微球进行有序组装，获得的三维

有序结构也仅仅具有面心立方或六方密堆积排列方

式，有序组装层数的不可控性、排列方式、微球材料

的局限性限制了胶粒晶体的应用范围 - 如果能将多
尺度、多成分的胶体微球进行有序组装，所得有序排

列的结构和性质将与单一尺度、单一成分胶体微球

形成的受限结构和性质不同，必然会使胶粒晶体具

有新颖、独特的性质，从而大大拓展胶粒晶体的应用

领域［$］-
获得复合胶粒晶体的途径之一是将多尺度、多

成分胶体微球的混合体系同时进行自组织，但是这

种方法难以同时控制各组分微球的组装行为 - 文献
［(］利用加速蒸发的垂直沉积方法可同时将两种不
同尺寸的胶体微球组装，得到具有由大球（1）层与
小球（*）层组成的 1*"(甚至更复杂排列方式的复合

有序薄膜 - 但是二元共混体系在静电力与熵力的作
用下不能得到小球与大球的粒径比! B #/$$)的二
元微球有序膜，且该薄膜仅由单一成分的聚苯乙烯

（C*）微球组成 - 将不同尺度、不同成分的胶体微球
进行逐层组装，可能是获得由任意尺度和材料的胶

体微球组成且具有复杂排列方式胶粒晶体合金的有

效途径 - 文献［%］通过逐层垂直沉积制备不同尺度
的 *+,$ 和 C*胶体微球的双层薄膜，但逐层垂直沉
积组装所需时间长、操作复杂，而且文献［%］中仅得
到了 1*和 1*$ 两种排列方式，其小球与大球粒径比
的范围较窄（! . #/%’—#/)%）- 采用逐层垂直提拉
组装方法［$］能够得到较大面积不同尺寸的 C*二元
胶体微球有序膜，其小球与大球的粒径比范围较宽

（!. #/(%—#/2$），有 1*$ 和 1*) 两种排列方式，但
是垂直提拉过程需精密控制，且操作复杂、耗时较

长 - 旋涂方法能够在短时间内快速制备胶体微球有
序膜，D8=>等［)］采用分步旋涂方法制备了单一 *+,$

成分的二元胶体微球有序双层膜，为 1*$ 排列方式 -
本文采用分步旋涂组装方法，以较大粒径的 C* 或
*+,$ 胶体微球的有序单层薄膜作为模板，旋涂组装

较小粒径的 *+,$ 胶体微球形成二元双层有序薄膜，

得到了小球与大球粒径比的范围较宽（! . #/$#—
#/)0）且小球与大球形成多种排列方式 1*!（ ! . "，
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!，⋯，"#）的二元双层同质或异质胶体微球有序薄
膜，并对影响微球旋涂组装的因素进行了较详细

考察 $

! % 实 验

!"#" 试剂及仪器

实验中所用胶体微球均自行制备，粒径为

"&&! ’(的 )*胶体微球通过分散聚合方法在乙醇反
应体系中制备，粒径分布相对标准偏差! + ,%,-；
粒径为 "."/ ’(（!+ !%,0-）的 )*胶体微球通过无
皂乳液聚合在水反应体系中制备；粒径分别为 !&&1
’(（!+ "%&,-），""!& ’(（!+ #%!0-）和 ."# ’(（!
+ "%/0-）的 *23! 胶体微球通过种子生长法

［0］制备 $
! %!4(5 !%!4( 的盖玻片作为旋涂组装衬底 $

旋涂仪采用中国科学院微电子研究所生产的 678
.9型台式匀胶机 $ 使用 :;24< =<(>?2@A; *8#0&型扫
描电子显微镜（*BC）表征薄膜形貌 $

!"!" 实验方法

用于旋涂组装的玻璃基片依次用甲苯、丙酮、氯

仿、无水乙醇超声清洗 ", (2’，之后在双氧水与浓硫
酸体积比为 # DE的混合液中加热处理 ! F，最后用二
次蒸馏水充分冲洗并在 ""& G烘箱中快速烘干 $ 旋
涂组装前，将衬底在重铬酸钾和浓硫酸洗液中浸泡

, H，用二次蒸馏水反复冲洗、室温晾干后使用 $
旋涂组装时，先将玻璃基片水平放置于旋涂仪

托盘上，抽真空将基片固定 $ 将一滴（约 &%&. (I）粒
径分别为 "&&!，"."/ ’(的 )* 胶体微球或 !&&1 ’(
的 *23! 胶体微球悬浮液滴加在衬底中央，启动旋涂

仪，则胶体微球悬浮液会在离心力和流体剪切力的

作用下在衬底表面铺展开，微球在衬底上会自组装

形成单层有序薄膜 $ 将 )*或 *23! 胶体微球的单层

有序薄膜作为模板，在其上旋涂组装粒径分别为

."#或 ""!& ’(的 *23! 胶体微球，可得到双层同质或

异质二元胶体微球有序薄膜 $
胶体微球的旋涂组装受悬浮液中微球的数密度

!、悬浮介质黏度"、旋涂速度 "、旋涂时间 # 及旋涂
衬底的可润湿性等条件的影响 $ 本工作中胶体微球
的旋涂组装条件如下：不同胶体微球悬浮液中微球

的数密度 ! 为 # 5 "&"&—/ 5 "&"" J(I；旋涂速度 " 为
.&&—"!&& ?J(2’；旋涂时间 # 为 !& H$

# % 实验结果

制备得到作为基膜的粒径为 "&&! ’(的 )* 单
层有序薄膜如图 " 所示 $ 胶体微球以无水乙醇
（..%!" KL-）M 异丙醇（,,%E/ KL-）为悬浮介质，!
+ .%01 5 "&"" J(I，" + "!&& ?J(2’，# + !& H的条件下旋
涂组装获得 $ 由图 "可见，)*胶体微球形成有序单
层薄膜，但微球间存在位错，呈多晶共存排列方式 $

图 " 粒径为 "&&! ’(的 )*胶体微球单层有序薄膜的 *BC照片 （<）和（>）分别为单层有序薄膜不同区域

的微球排列状态

制备得到 *23! 和 )* 胶体微球的粒径分别为

."#，"&&! ’(的 *23! J)*双层异质有序薄膜如图 !所

示 $ 以粒径为 "&&! ’(的 )*胶体微球单层有序薄膜
作基膜，粒径为 ."# ’(的 *23! 胶体微球水悬浮液在

! + "%./—#%E/ 5 "&"" J(I，" + "&&& ?J(2’，# + !& H的

条件下旋涂组装而成 $ *23! 与 )*胶体微球的粒径
比#+ &%." $ 由图 !可见，*23! 微球在 )*微球模板
的颗粒间隙进行组装，形成排列方式分别为 :*，
:*!，:*# 的二元双层异质有序薄膜 $
制备得到粒径为 "."/ ’(的 )* 胶体微球的单
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层有序薄膜如图 !所示 " #$微球的水悬浮液在 ! %
!&’! ( )*)) +,-，" % .** /+,01，# % ’* 2条件下旋涂形

成，胶体微球形成大面积有序的六方密排单层膜 "

图 ’ 粒径为 3)! 1,的 $04’ 和 )**’ 1,的 #$胶体微球形成的双层异质有序薄膜的 $56照片 （7）和（8）为 9$排列

方式，（:）和（;）为 9$’ 排列方式，（<）和（=）为 9$! 排列方式 "图中标尺长度为 ’!,

图 ! 粒径为 )3)> 1,的 #$胶体微球的单层有序薄膜的 $56照片 （8）为（7）中白色方框区域的放大图像

制备得到粒径为 3)! 1,的 $04’ 和 )3)> 1,的

#$胶体微球的 $04’ +#$双层异质有序薄膜如图 3所
示 " 以粒径为 )3)> 1,的 #$微球单层有序薄膜作为
模板，将粒径为 3)! 1,的 $04’ 微球水悬浮液，在 !
% !&?> ( )*)) +,-，" % )*** /+,01，# % ’* 2 的条件下旋
涂形成 " 小粒径 $04’ 微球与大粒径 #$微球的粒径

比! % *&’>，$04’ 微球在 #$ 模板的微球空隙间组
装，形成具有更高配位数的 9$@，A排列方式的二元异
质双层有序薄膜 " 与图 ’ 比较可知，在保证第二层
胶体微球的数密度足够大，达到能够将作为模板的

微球间空隙填满时，小粒径微球与大粒径微球的粒

径比越小，所得双层有序薄膜中二元微球排列方式

的配位数越高 "
制备得到粒径为 ’**. 1,的 $04’ 胶体微球的单

层有序薄膜如图 @所示 " $04’ 微球的水悬浮液在 !
% .&A? ( )*)* +,-，" % 3** /+,01，# % ’* 2的条件下旋
涂形成 " $04’ 微球形成大面积有序的六方密排单层

薄膜，微球间仅存在少量位错 "
制备得到 3)! 1, $04’ +’**. 1, $04’ 和 ))’* 1,

$04’ +’**. 1, $04’ 双层二元同质胶体微球有序薄膜

如图 A所示 " 这两种膜是以新鲜制备的（胶体微球
旋涂组装成膜后室温放置 )@ ,01，薄膜表面能被水
完全润湿，即接触角接近于 *B）’**. 1,的 $04’ 微球

单层有序薄膜作为模板，分别旋涂组装粒径为 3)!
和 ))’* 1,的 $04’ 微球形成 " 其中 3)! 1, $04’ +’**.
1, $04’ 双层二元胶体微球有序薄膜如图 A（7），（8）
所示 " 粒径为 3)! 1,的 $04’ 胶体微球水悬浮液在

! % !&?> ( )*)) +,-，" % )*** /+,01，# % ’* 2条件下旋

’’.’ 物 理 学 报 @.卷



图 ! 粒径为 !"# $%的 &’() 和 "!"* $%的 +&胶体微球形成的 &’() ,+&双层异质有序薄膜的 &-.照片 （/）为（0）局

部区域的放大图像，排列方式为 1&2，3

图 2 粒径为 )445 $%的 &’() 胶体微球的单层有序薄膜的 &-.照片 （0）为（/）中白色方框区域的放大图像

涂组装 &’() ,&’() 二元同质有序薄膜如图 3（/）所示 6
小粒径 &’() 微球在大粒径微球模板上形成高配位

数的 1&7，5排列方式；而粒径为 !"# $%的 &’() 微球在

! 8 79") : "4"" ,%;，" 8 "444 <,%’$，# 8 )4 =条件下旋
涂组装 &’() ,&’() 二元同质有序薄膜如图 3（0）所示，

!"# $% &’() 形成具有更高配位数的 1&""，")排列方
式 6 "")4 $% &’() ,)445 $% &’() 双层二元胶粒薄膜如

图 3（>），（?）所示 6 由粒径为 "")4 $%的 &’() 胶体微

球在 ! 8 #9*# : "4"4 ,%;，" 8 244 <,%’$，# 8 )4 =条件
下旋涂形成 6 "")4 $%的 &’() 胶粒形成低配位数的

1&) 排列方式 6 粒径为 "")4 $%的 &’() 胶粒乙醇悬

浮液在干后的粒径为 )445 $%的 &’() 微球模板（即

胶体微球旋涂组装成膜后室温放置 )! @，表面不能
被水完全润湿，接触角为 2"A）上进行旋涂组装形成
"")4 $% &’() ,)445 $% &’() 二元双层有序薄膜如图 3
（?）所示 6 旋涂组装条件为 ! 8 #9!5 : "4"4 ,%;，" 8
244 <,%’$，# 8 )4 =6 粒径为 "")4 $%的 &’() 微球形成

与图 3（>）中相同的 1&) 排列方式 6

! 9 薄膜旋涂组装的影响因素

!"#" 模板的可润湿性对第二层胶体微球旋涂组装
的影响

对模板的可润湿性对第二层微球旋涂组装行为

的影响进行考察发现，模板表面的可润湿性对第二

层微球能否在旋涂组装形成有序薄膜影响显著 6 新
鲜制备的模板能够被水完全润湿，第二层微球悬浮

液能够铺展形成均匀的液膜，从而旋涂组装可得到

具有较高质量的双层二元同质或异质微球有序薄

膜 6 干后的模板却不能被水完全润湿，存在大于 24A
的接触角，如图 7所示 6 水在干后的 &’() 和 +&模板
上的接触角分别为 2"A和 7!A，即水滴不能在模板上
铺展 6
由于固体表面的润湿性与表面粗糙度有关［7］，
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图 ! "#$ %& ’()* +*,,- %& ’()* 和 ##*, %& ’()* +*,,- %& ’()* 双层二元同质胶体微球有序薄膜的 ’./照片 （0）粒

径为 "#$ %&的 ’()* 微球在新鲜模板上形成 1’2，-排列方式，（3）粒径为 "#$ %&的 ’()* 微球在新鲜模板上形成 1’##，#*
排列方式，（4）粒径为 ##*, %&的 ’()* 微球（水悬浮液）在新鲜模板上形成 1’* 排列方式，（5）粒径为 ##*, %&的 ’()*

微球（乙醇悬浮液）在干后模板上形成 1’* 排列方式

图 2 水与干后的胶粒模板润湿角! （0）’()* 胶粒模板，!# 6 7#8；（3）9’胶粒模板，!* 6 2"8

可由下列 :;%<;=公式对模板胶粒膜表面进行粗糙
度校正［-］：

!（">? @">=）6"=? 4A>!，
! 6 4A>!+4A>!B， （#）

其中，! 为微球模板表面的粗糙度，!和!B分别为微
球模板与水和胶体微球与水之间的接触角 C经校正
后得到 ’()* 微球模板与水之间的接触角为 7#8—

2*8，9’微球模板与水之间的接触角为 2"8—-*8，即
胶体微球在旋涂成膜并在室温下放置 *" D后，微球

模板表面的可润湿性由完全润湿变为部分润湿 C 微
球模板表面可润湿性的下降导致胶体微球水悬浮液

在旋涂组装时不能形成均匀铺展的液膜，反而大部

分在旋涂组装初期（#—* >）即被甩出，只有零星残
留在模板表面，从而使第二层微球只形成不均匀的

无序分布，如图 -所示 C 因此，第二层胶体微球要在
基膜上旋涂组装形成二元双层有序薄膜，微球悬浮

液必须首先满足在基膜上完全润湿这一前提条件 C
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图 ! 粒径为 "#$和 ##%& ’(的 )*+% 微球水悬浮液在干后的粒径为 %&&! ’(的 )*+% 微球模板上旋涂组装所得双层

无序薄膜的 ),-照片 （.）粒径为 "#$ ’(的 )*+% 微球在干后的模板上的排列方式，（/）粒径为 ##%& ’(的 )*+% 微球

在干后模板上的排列方式

!"#" 悬浮液微球数密度、旋涂速度、旋涂时间及微
球成分对旋涂组装结果的影响

胶体微球的大面积单层有序膜是逐层组装的基

础，因此分步制备双层微球有序薄膜须首先获得高

质量的微球单层有序膜 0 比较纳米溶胶旋涂制
膜［1—##］及亚微米胶体微球旋涂组装［2，#%，#$］可知，纳

米溶胶及亚微米胶体微球进行旋涂组装时，影响所

得薄膜质量的因素均为旋涂速度、微球悬浮介质黏

度、悬浮液的固相浓度等 0 但亚微米胶体微球的旋
涂组装与纳米溶胶的旋涂制膜不同，纳米溶胶会随

溶剂的铺展过程形成无序溶胶颗粒薄膜，而亚微米

尺度微球的自身质量大，在旋涂过程中随悬浮介质

在衬底上的铺展，会在离心力 !3、摩擦阻力 !4 及微

球间毛细管力的协同作用下形成紧密有序排列 0
假设在旋涂组装过程中，质量为 " 的单个胶体

微球以旋涂速度 # 作圆周运动时，其所受的离心力
为［#"］

!3 5 " #%
$ ，

" 5!
!%$

6 ， （%）

其中，$ 为旋转半径，即微球距旋转轴心的距离；!
为微球的密度；% 为微球粒径 0 假设在距旋转轴心
$ 处微球有序旋涂组装需要的离心力为 !3，由（%）式
可知，微球所受离心力与胶体微球的质量成正比，则

个体质量越小的微球，旋涂组装形成有序薄膜所需

旋涂速度 # 越大 0 不同尺度、不同成分的两种微球
所受离心力相同时，旋涂速度 # 的比值

" 5 ## 7 #% 5（!% %$
% 7!# %$

#）
#7%， （$）

其中，!和% 分别为胶体微球的密度和粒径，对于密
度为 #81& 973($ 的 )*+% 微球和密度为 #8&2 973($ 的

:)微球，

" 5 &0;" <
%:)

%)*+( )
%

$7%

0

这说明对于粒径相同的 )*+% 和 :)胶体微球旋涂组
装制备有序胶粒薄膜时，密度较大的 )*+% 微球所需

旋涂速度要小于 :)微球所需的旋涂速度 0 而对于
单一成分的 )*+% 或 :)微球，粒径越大，形成有序薄
膜所需的旋涂速度越小 0 因此以粒径为 #&&% ’(的
:)微球形成单层有序膜的旋涂组装条件为基础，依
据（$）式可推算出不同粒径的 :) 或 )*+% 微球旋涂

组装形成单层有序薄膜的旋涂速度 0实验证实，胶体
微球悬浮液在计算速度下旋涂组装，确实能得到质

量较高的微球单层有序薄膜，旋涂速度数据如表 #
所列 0

表 # 胶体微球旋涂组装有序单层薄膜的旋涂速度

旋涂速度
#&&% ’(

:)微球
#"#1 ’(

:)微球

%&&! ’(

)*+% 微球

计算值7=·(*’> # #%&& ;#2 $#2

实验值7=·(*’> # #%&& !&& "&&

为保证体积为 & 的微球悬浮液旋涂组装形成
单层有序膜，悬浮液中微球应具有适宜的数密度 0
本工作中取微球悬浮液体积约为 &8&" (?进行微球
的旋涂组装研究，发现当数密度较低时，微球易形成

非连续单层膜，而数密度较高时，微球则易形成多层

膜 0 如果微球在上表面积为 ’ 的衬底上进行旋涂组
装，每次旋涂的悬浮液体积为 &，则粒径为 %，密度
为!的悬浮液中微球数密度至少应该满足微球能
够在衬底上平铺单层所需的个数，即

( !
"’
!%% & 0
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以有序微球单层薄膜作为基膜旋涂组装第二层

胶体微球时，与单层微球薄膜在衬底上组装有明显

的不同，表现在微球的数密度 ! 及微球与模板微球
的粒径比!对二元双层有序薄膜排列方式的影响，
见图 !和图 " # 随着悬浮液中微球数密度的增大，二

图 " 粒径为 $%& ’(的 )*+, 微球在粒径为 ,--. ’(的 )*+, 模板

上旋涂组装所得二元双层薄膜的 )/0照片

元双层有序薄膜排列方式的配位数也随之增大 # 从
上层粒径为 $%& ’(的 )*+, 微球的排列方式分析，第

二层微球旋涂组装时先在模板微球的空隙最深处沉

积组装，形成第一圈有序环状结构（见图 !（1）），如
! 2 &34" 5 %-%% 6(7时，二元薄膜排列方式的配位数
" 2 4，.；如果微球的数密度较大，则在第一圈位置
占满后第二层胶粒会沿模板微球表面向上组装，紧

挨第一圈排列形成第二圈有序环状结构（见图 !
（8）），如 ! 2 43%, 5 %-%% 6(7时，二元薄膜的配位数 "
2 %%，%,；随着数密度再增加，! 2 "3!- 5 %-%% 6(7时，
微球则继续沿模板微球表面向上沉积组装，以至在

部分区域将模板微球全部覆盖而形成连续膜（见图

"），而配位数 " 也随着增大 # 第二层微球与模板微
球的粒径比对二元双层薄膜的排列方式影响如图 !
（1），（9）所示 # 因为第二层微球在模板微球间隙中
组装，假设模板微球的半径为 #，只有当上层拟组装

微球的半径小于 # !6 &时，第二层微球才能在模板微
球的间隙中沉积组装形成二元双层有序薄膜［%:］# 以
粒径为 ,--. ’(的 )*+, 微球单层膜为模板旋涂组装

二元双层有序薄膜时，第二层微球的粒径应小于

%%:" ’(，本实验中第二层微球的最大粒径为
%%,- ’(# 由图 !可见，当第二层微球的数量足以完
全占据模板微球周围第一圈的位置时，较小粒径比

（!2 -3,-）的二元微球能形成具有高配位数的排列
形式，" 2 4，.，如图 !（1）所示，而较大粒径比（! 2
-3:!）的二元微球则形成具有低配位数的排列形式，

" 2 ,，如图 !（9）所示 #

!"#" 悬浮介质性质对胶体微球旋涂组装的影响

将粒径为 %--, ’(的 ;) 微球均匀分散在不同
悬浮介质中，考察介质性质对胶粒旋涂组装行为的

影响 # 选用的分散介质分别为无水乙醇、无水乙醇
（$$3,% <=>）? 异丙醇（::34" <=>）、无水乙醇
（:-3%, <=>）? 异丁醇（$"3.. <=>）、无水乙醇
（$.34: <=>）?乙二醇（:%3,: <=>）#将 ;)胶体微球
均匀分散于上述四种悬浮介质中，分散过程无聚集

沉积现象发生，说明上述介质对 ;)微球表面完全润
湿 # 考察悬浮介质的极性及黏度对胶体微球旋涂组
装的影响 # 悬浮介质的极性会影响胶粒微球悬浮液
滴在旋涂组装开始前在衬底表面的铺展状况，悬浮

介质的极性越大，微球液滴越易于在衬底表面铺展 #
而悬浮介质的黏度会影响微球悬浮液滴在旋涂组装

过程中在离心力作用下旋开形成液膜的难易程度，

黏度越大，悬浮液滴旋开成膜的难度越大 #
介电常数是介质极性的直接反映，介电常数越

大，介质的极性越强 # 在经典情况下，均匀混合物的
介电常数满足以下立方根相加律［%!，%4］：

"%6& 2 "
$
#$"%6&

$ ， （$）

其中，"为混合物的介电常数，"$ 为成分 $ 的介电常

数，#$ 为成分 $ 的体积分数 #
用 @AB-&型运动黏度测定仪测量混合介质的黏

度，测定温度为 ,,3:C #
计算及测量所得胶体微球悬浮介质的介电常数

及黏度值如表 ,所列 #

表 , ;)胶体微球悬浮介质的性质参数

;)胶体微球悬浮介质
无水乙醇的

体积分数

介电常数

"

黏度$(

6(;1·D

无水乙醇 %3---- ,:34- %3,$

无水乙醇（$$3,% <=>）?
异丙醇（::34" <=>）

-3$$-" ,%3&: %3!,

无水乙醇（:-3%, <=>）?
异丁醇（$"3.. <=>）

-3:-:, ,%3!, %3"!

无水乙醇（$.34: <=>）?
乙二醇（:%3,: <=>）

-3:4,- &-3&% &3"4

;)胶体微球的旋涂条件如下：! 2 $3!. 5 %-%% 6
(7，% 2 %,-- E6(*’，& 2 ,- D，重铬酸钾和浓硫酸浸渍
处理后的盖玻片为旋涂衬底 # 分散在悬浮介质中的
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胶体微球旋涂组装形成的胶粒薄膜如图 !" 所示 #
以无水乙醇为分散介质的胶粒形成分散的岛状结构

单层膜如图 !"（$）所示，以无水乙醇和异丙醇为分
散介质的胶粒形成的非晶态单层膜如图 !"（%）所

示，以无水乙醇和异丁醇为分散介质的胶体微球形

成的多层堆积如图 !"（&）所示，而以无水乙醇和乙
二醇为分散介质的胶体微球旋涂时悬浮液滴不能旋

开，则胶体微球也不能进行旋涂组装形成有序薄膜 #

图 !" 分散在不同黏度悬浮介质中粒径为 !""’ ()的 *+微球旋涂组装所得薄膜的 +,-照片 （$）分散介质为无

水乙醇的微球形成岛状的非连续单层薄膜，（%）分散介质为乙醇和异丙醇的微球形成连续非晶态单层薄膜，（&）分

散介质为乙醇和异丁醇的胶粒形成多层堆积

将图 !"胶体微球旋涂组装制膜结果与表 ’中
胶粒悬浮介质性质参数相比较可知，在本实验选定

的旋涂条件范围内，悬浮介质的极性对胶体微球旋

涂成膜无明显影响，对微球旋涂组装制膜结果有直

接影响的是悬浮介质的黏度 # 因为微球悬浮液滴并
没有随着介质极性的增大而更容易在玻璃基片表面

铺展使微球形成单层膜，反而极性最大的无水乙醇

和乙二醇混合体系不能旋开形成液膜而使微球旋涂

组装 # 而随着悬浮介质黏度的增大，微球悬浮液滴
旋开成膜的难度增大，致使黏度最大的无水乙醇和

乙二醇体系不能旋开，从而导致 *+微球不能进行旋
涂组装 # 因此旋涂组装微球薄膜时，应选取黏度适
宜的溶剂作为悬浮介质 # 如图 ! 所示，在以无水乙
醇（../’! 012）3异丙醇（44/56 012）为悬浮介质，
! 7 ./89 : !"!! ;)<，" 7 !’"" =;)>(，# 7 ’" ?时，粒径为
!""’ ()的 *+微球能够旋涂组装形成单层密排有序
薄膜 #
对于二元双层微球有序薄膜的旋涂组装，实质

是第二种微球在模板上的组装，微球悬浮介质黏度

的影响会有所不同 # 因为第二层微球的组装是在模

板微球间隙的制导作用下进行，因此只要第二层微

球悬浮介质的黏度足够小，能确保旋涂时微球悬浮

液在模板上充分铺展，则第二层微球就能在模板上

均匀分布并在模板微球的间隙中进行组装从而形成

二元双层有序薄膜 #

4 / 结 论

以较大粒径的 *+ 或 +>@’ 胶体微球单层作底

膜，将较小粒径的 +>@’ 胶体微球作第二层，用分步

旋涂法快速制备了二元双层有序薄膜，膜中小粒径

和大粒径微球的粒径比!为 "/’"—"/48，形成 A+$

（$ 7 !，’，⋯，!B）多种排列方式。
在小粒径和大粒径微球的粒径比一定时，二元

双层有序薄膜的配位数由第二层微球的数密度决

定，数密度越大，配位数越大 #
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